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Abstract: 

DE 2437916 A 

New Homopolymers are prepd. from 3-alkylidene hydantoins having general formula (I): (where 
Rl and R2 are 1-6C alkyl, or opt. halogen- or -N02 gp.-substd. aromatic residues, or Rl and R2 
together are a 5- or 6-membered ring; R3 is H, alkyl or aryl; m is valency of X and X ix - 
(CH2)n-CR4=CH2, -CH2-C(=CH2)-CH2- or -CH2-CH=CH-CH2-, in which R4 is H or 1-4 C 
alkyl, and n is 1-4). Addivites to polyacrylonitrile spinning dopes, esp. in 5-10% quantity, to 
form self-extinguishing filaments, e.g. having limiting oxygen index no. 
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509 Leverkusen. Bayerwerk 
Dn/Bre 

Homopolymeris ate aus 3-Alkvlxdenhydantoxnen 

Gegenstand der Erfindung sind Homopolyrnerisate aus 3-Alkyliden 
:r inen ' 6in n 2 ur Herstellung aitT^T' 

Es 1st bekannt, 3-Vinylhydantoine herzustellen, 2U ho^opoly- 
merxsieren und 2U copol ym erisieren ( GB - PS 846 ' , * 01U0P0:Ly - 
stellung z.B. des 3-Vinyl-5 5-di u , . ° } * Dle He **- 

— —ten ( h ao^en; 5 c ^SS^? "V" 
dieses Mo_n als Aus gangs subs tan 2 fu^ L 

^^l^^^T 0 ^ dUrCh aus 
ner geremxgt, wobex dxe Ausbeute weit unter 40 % sinkt. 

Gegenstand der Erfindung sin d Homopolymerisate a „« 

gen der allgemeinen Formel P^erxsate aus Verbxndun- 




in der 

H, und * 2 , dl , leloh versohlsden seln 

Unearen od er v sr2welgt en Al kylrest mit ' Ms 2u 
C-Atooen, vorzugsweise elnea Methylrest oder 

Le A 15 87? 



fi n .q ft n 8 / 0 K S /, 



einen gegebenenfalls durch Halogenatome oder Nitro- 
gruppen substituierten aromatischen Rest oder und 
R2 zusammen einen ftinf- oder sechsgliedrigen Ring, 
Alkyl oder Aryl oder vorzugsweise Wasserstoff , 
die Wertigkeit von X und CH 2 
den Rest -(CH 2 ) n -C=CH 2 , -CH 2 -(?-CH 2 - 

K 

oder -CH 2 -CH=CH-CH 2 - , worin R^ Wasserstoff oder 
einen C^-C^-Alkylrest, vorzugsweise einen Methylrest 
und n eine Zahl von 1-4, vorzugsweise 1, 

darstellen. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Ver- 
fahren zur Herstellung der neuen 3-Alkylidenhydantoinhomopoly- 
merisate durch Polymerisation von 3-Alkylidenhydantoinen der 
oben angegebenen allgemeinen Formel, das dadurch gekennzeichnet 
ist, daB die betreffenden 3-Alkylidenhydantoine in der Schmelze 
oder in Losung in Gegenwart von Peroxiden oder Persulfaten 
polymerisiert werden. 

Es war uberraschend, daB Hydantoinderivate , die in 3-Stellung 
als ungesattigten Rest eine Allyl-.oder Methallylgruppierung 
enthalten, sich so leicht polymerisieren lassen, obgleich be- 
kanntlich Allylgruppierungen nicht besonders reaktionsfreu- 
dig sind. Die hier als Ausgangssubstanzen verwendeten 3- 
Alkylidenhydantoine lassen sich nach bekannten Verfahren aus 
den entsprechenden Hydantoinen, Alkylidenhalogenid in Alkoholen 
und in Gegenwart von Natrium herstellen ( US-PS 3 197 477 und 
US-PS 3 223 729. J. Med. Pharm. Chenu 1* 168 (1962) ). 

Diese Verbindungen lassen sich auch auf einfache ¥eise durch 
Umsetzung der Hydantoine mittels Basen in einem stark polaren 
Lb'sungsmittel wie Dimethylf ormamid, Dimethylacetamid, Dimethyl- 
sulfoxid, N-Methylpyrrolidon und weitere Umsetzung mit dem be- 
treffenden Alkylidenhalogenid gewinnen. Als fragliche Basen be- 
nutzt man vorzugsweise Alkali- und Erdalkalicarbonate wie z.B. 
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Na-, K - und Ca-Carbonat. Nach diesen Verfahren lessen sich die 
Ausgangsverbindungen mit sehr hoher Ausbeute herstellen. 

Bs vurde nun gefunden, daB die Homopolymerisation von 3-Alky- 
lidenhydantoinen sowohl in der Schmelze als auch in Losung 
durchgefiihrt werden kann. , 

Kurz oberhalb des Schmelzpunktes des Monomeren gibt man 2U der 
Schmelze Peroxide, womit die Polymerisation gestartet wird. 
Die Reaktionstemperatur betragt 100 - 200°C, vorzugsvreise 110 - 
160 C die Reaktionsdauer betragt 1/2 bis 5 Stunden. Als Per- 
c2 1, r 611 Z,B ' ^-^P-octoat, Benzoylperoxid und 
Cumylhydroperoxid, tert -Butylcumylperoxid, Dicumylperoxid ver- 
wendet .erden, von denen die beiden letztgenannten bevorzugl 

ot " r r ° Xiden betrSgt 1 " 6 GeW -*' -rzugsweise 

i Gew.-% ( bezogen auf das Monomere. 

Zur Abtrennung der Mono-eren vom Polyaerisat wlr d „ aoh d er 
Polymerisation in der Schmelze Hoohvakuum angelegt, wobei die 
Ausgangsverbindungen abdestilXieren. Man erhalt auf die e 
Homopolymerisate von 3-Alkylidenhydantoinen von W ei B er Farbe 
-it Erweiohungspunkten vorzugsweise zvisohen 150 - 220°c e 
Molekulargewichte der Homopolymerisate betragen urn 2000 Die 
Molekularge W ichtsbesti„ung erfolgte auf dampfdruokos^isonem 

Es vurde ferner gefunden, dafl (Meth-)all y lhydantoine, vorzugs- 
3-(Meth-)allyl h ydantoi», duroh Fallungspolymer saponin 
cesser homopolymerisiert werden. Die KonzentatlTan e^ge- 

GeT « t ) ™ ydant ° in bStraSt 5 " 7 °> ™~*5 - 
Im Ss n f 1 VerW6ndet man ^sulfate vie z.B. 

(MH 4 ) 2 S 2 o 8 K 2 s 2 o 8 oder mfi in einar Menge von 2 - 12, vor- 
zugsvexse 6 - 9 Gew .-*, bezogen auf die Menge des eingeselzten 
Monomeren. WShrend der Polymerisation steigt der pH-wfrt von 
etwa 4 auf etva 2. Nach beendeter Reaktlon last sioh das Polv 
mer.sat duroh Absaugen isolieren. Die Ausbeuta 00^1^" 
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90 %. Die Erweichungspunkte schwanken zwischen 220 - 240°C. Die 
dampfdruckosmometrisch ermittelten Molekulargewichte liegen 
bei 1700 - 2000. 

Die so gewonnenen Polymerisate aus 3-Alkylidenhydantoinen konnen 
als Zusatze zur Spinnlosung zu Polyacrylnitril in einer Menge 
von 5 - 10 % genommen werden. Die nach dem Verspinnen erhaltenen 
Paden zeichnen sich durch Schwerbrennbarkeit aus. 
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Beispiel 1 



Parstelluny von fctfethal] g -5 , .- a lmet h y1 ->, y d^„,-.. 



in exnem 100-l- Emallle . KeS3el 500Q0 Volumente 

I , ^ KalWarbonat elageriihrt. Bs wlrd 2 

Stunaen bei 14Q o c nachgerffllrt . Naoh ^ 

75 % erhalten. ' ^ ln e±ner Ausbeute von 

Beispiel 2 



HomopolY merisati nr. V on 3-Allvi ^ e ^ ,, 

sioh zwis0 h e „ 1 5 o ,» C w ^"ioastemperatur bewegt 

w^teUe M ono mere ■uruj^^.*"* 1 " - ^ - 
Ausbeute: 95 % 

Erweichungspvmkt: 155 - 162°C 
Beispiel g 

Zu einer Schmelze von 100 Gewichtsteil Pn n, ,v , 

±~lb 20 Minuten 3 a^o^^ i3 22 , ^ ll ^ 

tropfen. Me Reason wi rd i^J £ VsWenT 

jperatur von 100 - ^ , Stunden bei einer Tem- 

56 Oew^Ce ^TSST- 100 ° C/0 ' 02 *" «— ■ 
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Ausbeute: 40 % 
Erweichungspunkt: 218 - 221 °C 

Beispiel 4 

Unter Stickstoff laBt man in eine Schmelze von 100 Gewichts- 
teilen Allylhydantoin bei 140°C innerhalb 3 Stunden 3 Gewichts- 
teile Butyl-cumylperoxid eintropfen. Die Tempera tur steigt bis 
auf 210°C. Es wird auf 140°C gekuhlt und 4 1/2 Stunden bei 
dieser Tempera tur geriihrt. Durch Anlegen von Hochvakuum kann 
man 16 Gewichtsteile an Monomeren isolieren. Die Ausbeute an 
Homopolymerisat betragt 79 %. 
Erweichungspunkt: 160 - 163°C 

Beispiel 5 

Bei 100 - 110°C werden 100 Gewichtsteile Allylhydantoin mit 3 
Gewichtsteilen Benzoylperoxid verse tzt. Nach 4-stiindigem Ruhren 
bei 150°C und Abtrennung der nicht umgesetzten Monomer ant eile 
wird das Homopolymerisat in einer Ausbeute von 43 % gewonnen. 
Erweichungspunkt: 187 - 189°C 

Beispiel 6 

Nach Zusatz von 3 Gewichtsteilen Cumylhydroperoxid in einer 
Schmelze von 100 Gewichtsteilen Allylhydantoin wird 4 1/2 Stun- 
den bei einer Temperatur von etwa 150°C nachgeruhrt. Bei 190°C/ 
0,09 Torr lassen sich 45 Gewichtsteile an Ausgangsverbindung 
zuruckgewinnen . 
Ausbeute: 48 % 

Erweichungspunkt: 153 - 155°C 
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Beispiel 7 ^ 

Fallungspolvmerisation von 5-Allvl-5 T 5 -di- m ethY l-hyH a r,^ 

In 1500 Volumenteilen Wasser werden 128 Gewichtsteile Allyl- 
hydantoin unter Sticks toff bei 90 - 100°C gelost. Der pH-Wert 
der Losung betragt 4,9. Hit insgesamt 10 Gewichtsteilen Kalium- 
peroxodisulfat wird die Polymerisation gestartet. Die Reaktions- 
dauer betragt ca. 5 Stunden bei 90 - 100°C. Nach dem Erkalten 
wird filtriert. 
Ausbeute: 39 % 
Erweichungspunkt: 219 - 213°c 

Beispiel 8 

Nach Aufiesen von 64 Gewichtsteilen Allylhydantoin in 300 Vclu- 
menteilen Vasser gibt man bei 80°C insgesamt 5 Gewichtsteile 
bei XT^"^ Me ReaktionSdau - W-W 5 1/2 Stunden 

2 p ymerisat wlrd duroh Absaug - 

Ausbeute: 60 % 
Erweichungspunkt: 209 - 214°C 

Beispiel Q 

ZZ Z T~ tZ \° GeWlchtsteil - Am.oniu.peroxodisulfat zu 
Lnteil 7 8 Ge " ichtsteile » Allylhydantoin in 600 Volu- 

ZT 9 T I*?' die /° lymeriSa ^ « einer Te.peratur ■ 

ren l ro l "T toch ^t' Nach Abfiltrie- 

ren und Trocknen des Reaktionsproduktes erhalt roan das Homo- 
polymensat in einer Ausbeute von 58 %. 
Erweichungspunkt: 235 - 242°C 
Molekulargewicht in DMF: 1900 
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Beispiel 10 



8 



In einer Stickstoff atmosphare werden 128 Gewichtsteile Allyl- 
hydantoin in 450 Volumenteilen Wasser gelost, bei 100°C wird mit 
Hilfe von 10 Gewichtsteilen Kaliumperoxodisulfat die Polymeri- 
sation gestartet. Nach 5-stundigem Riihren bei dieser Temperatur 
wird der Niederschlag abgesaugt und getrocknet. 
Ausbeute: 97 Gewichtsteile (76 %) 
Erweichungspunkt: 211-215 °C 

Beispiel 11 

Man lost 128 Gewichtsteile Allylhydantoin in 300 Gewichtsteilen 
Wasser. Bei einer Temperatur von 95°C wird unter Stickstoff mit 
Hilfe von 10 Gewichtsteilen Kaliumperoxodisulfat polymerisiert. 
Die Reaktionsdauer betragt 6 Stunden. Es wird abgesaugt, der 
Rucks tand wird erneut zu 200 Volumenteilen Wasser auf geschlammt • 
Nach dem Absaugen und Trocknen erhalt man das Homopolymerisat in 
einer Ausbeute von 89 Gewichtsteilen (62 %) f mit einem Erwei- 
chungspunkt von 232 - 236°C* 
Molekulargewicht in DMF: 1740. 

Beispiel 12 

Bei 100°C wird eine Losung von 128 Gewichtsteilen Allylhydantoin 
in 300 Volumenteilen Wasser mit 7,5 Gewichtsteilen Kaliumperoxo- 
disulfat versetzt. Die Reaktionszeit betragt 6 Stunden* Nach dem 
Absaugen und Trocknen erhalt man das Homopolymerisat als weifies 
Pulver in einer Menge von 96 Gewichtsteilen (75 %) . 
Erweichungspunkt: 203 - 206°C. 
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Beispiel 11 



Erne Losung von 128 Gewichtsteilen von Allylhydantoin in 300 
Volumenteilen Wasser wird auf 100°C erhitzt. Unter Sticks toff 
gibt man zu dieser Losung insgesamt 10 Gewichtsteile K o S o 0 
Der pH-Wert der Lbsung betragt 2,3 bis 2,5. Es wird S I//' 
Stunden bei dieser Temperatur geriihrt. Nach iiblicher Aufarbei- 
tung des Polymerisates erhalt man das gewtinschte Produkt als 
w ei 6es Pulver in einer Ausbeute von 106 Gewichtsteilen (83 %) 
Erweichungspunkt: 203 - 206°C. 



Beispiel 14 



Erne Losung von 128 Gewichtsteilen Allylhydantoin in 200 Volu- 
menteilen Wasser wird auf 95 - 100°C erhitzt. Unter Stickstoff 
werden 10 Gewichtsteile K 2 S 2 0 8 hinzugegeben. Es wird 6 Stunden 
polymerxszert, anschliefiend wird das ausgefallene Produkt ab- 
gesaugt und getrocknet. 
Ausbeute: 113 Gewichtsteile (90 %) 
Erweichungspunkt:. 239 - 242 °C 



Beispiel 15 



verschiedenen Peroxiden jr, h., ^-J-. *~ Z 2ia ^ 

Unter Stickstoff werden 3500 Gewichtsteile 3-Methallvl M „ t ■ 

tert -Butylperoxid versetzt. Die Reaktion ist exothen, Die vis 
kose Schaelze wird insgesaat 8 Stunden bei 17 0°C gerutt Der 
nxcnt ™ g esetzte Anteii von «ethallylhydantoin wird Z%Tc/ 
llllZ T StUliert - ^ mt 810 ™tsteile Me h- ' 

m^TTTV^- Me AU3b6Ute » Ho^opol^risat des 
Methallylhydantoins betragt 2 17 0 Gewichtsteile (62 %) 
MolgewichtsbestiaMung in Diaethylfonnaaid: 678 und 660 
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Beispiel 16 



In eine Schmelze von 100 Gewichtsteilen Methallylhydantoin lafit 
man bei 130°C innerhalb von 40 Minuten eine Losung von 5 Gewichts- 
teilen Dicumylperoxid in 7 Volumenteile Benzol eintropfen. Unter 
Stickstoff wird 4 Stunden bei 160°C geriihrt, Nach Abkiihlen der 
Schmelze wird diese in 300 Volumenteilen Benzol bei Raumtempera- 
tur aufgenommen und gertihrt. Der Ruckstand wird durch Absaugen 
isoliert. Nach dem Trocknen betragt die Ausbeute 74 Gewichts- 
teile (74 %) . 

Erweichungspunkt: 85 - 101°C. 
Beispiel 17 

Nach Schmelzen von 100 Gewichtsteilen Methallylhydantoin bei 
150 - 160°C wird mit Hilfe von 5 Gewichtsteilen tert. -Butyl- 
cumylperoxid die Polymerisation gestartet. Nach 8-stiindiger 
Reaktionsdauer bei 160 - 170°C wird die Reaktionsmasse in 300 
Volumenteilen Benzol auggeruhrt. Anschliefiend wird abgesaugt. 
Das Polymerisat fallt in 64 %±ger Ausbeute als weifies Pulver an, 
Erweichungspunkt: 90 - 1Q3°C. 

Beispiel 18 

Die Schmelze von 100 Gewichtsteilen Methallylhydantoin wird bei 
160°C mit insgesamt 5 Gewichtsteilen Di-tert .-Butylperoxid ver- 
setzt* Unter Stickstoff wird bei dieser Tempera tur 7 Stunden 
geriihrt. Nach Aufnehmen des erkalteten Produktes in 300 Volu- 
menteilen Benzol und Absaugen wird das Homopolymerisat ge- 
trocknet. 

Ausbeute: 94 Gewichtsteile (94 %) 
Erweichungspunkt: 123-131 °C 
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Beispiel 1Q 



M 



OH, 



0 



CH, 



Darstellung von CH 2 =C 



CH 2 - Nv^/N-H 
/ 0 



CH, 



CH 2 -N 



1000 VolumenteUen Dinethylformamid wird 2 Stunden in Ge K en- 
-rt von 70 0o f ohtsteiien und oinen GewiontsJl ^ 0 - 

man b el 100 c 63 Gewiohtstoile 2-Mothylen-propIn-l 3-diohlLrf 

L Pi i™ e :rz ~- erearm :- Nach - At — 

n , ' .. , ^ 2Ur Halfte emgeengt und mit Wasser verset^fc 

Schmelzpunkt: 188°C. 



Analyse : 




Ber. : 
Gef . : 



54,5 
54,8 
54,3 



6,0 
6,7 
6,3 



18,0 
17,5 
17,4 
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Beispiel 20 



AX 




Homopolymerisat von CH 2 =C 



CH, 



J .in" | 

CH 2 -N 



T 



■CH, 



N-H 



(I) 



50 Gewichtsteile (I) werden unter Sticks toff auf 150 - 160°C 
erwarmt. Innerhalb 20 Minuten gibt man in die klare Schmelze 
7 Volumenteile Di-tert.-Butylperoxid. Es wird 4 Stunden bei 
150°C geriihrt. Nach Abkiihlen des Umsetzungsproduktes werden 
100 Gewichtsteile Essigester hinzugegeben. Es wird kurz unter 
Rtickflufl erwarmt, anschliefiend gekuhlt und abgesaugt. Es 
werden 30 Gewichtsteile Homopolymerisat erhalten. 
Erweichungspunkt: 192 - 202 °C. 



Beispiel 21 



Homopolymerisat von 




(II) 



Unter Stickstoffatmosphare erwarmt man 50 Gewichtsteile (II) auf 
160°C und verse tzt die Schmelze tropfenweise mit Di-tert.-Butyl- 
peroxid. Nach 3-stiindigem Ruhren bei 160°C ist die Polymerisa- 
tion zu Ende. Man erhalt 46 Gewichtsteile (93 %) Homopolymerisat 
in Form eines weifien Pulvers. Erweichungspunkt: 98 - 112°C. 
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Beispiel 22 



ToL r ^^ 0l ^ erlsat «» <>27 Gewichtsteilen Aorylnitril, 
304 Gewichtateilen Vinylidenchlorid, 26 Gewichtsteilen Metn- 
allylsulfonat gel 8s t in 227 0 Gewichtsteilen Diaethylforma^d 
SiH man 37 Gewichtsteile des naoh Beispiel 9 hergestellten 
Polymensates au s Allylhydantoin. Die LSsung wlrd trccken ver- 
sponnen Aus den Fadan wird aln StrickstUck hergestellt, wel- 
ches be, 100°C it tfaschpulver gewaschen und gedSMpft vlrT 
An diesem StrickstUck wird die BrennprUfung naoh DIN 53 906 
vorgenommen. ■ * 



Brennze it Brennstr. Brenn 2 eit Brannstr. Oxygentest +> 

n = 100 



3 
3 
3 



0,5 
0,5 
0,5 



52 
47 
55 



12 

12 n « 27,4 

12 



Das Material 1st nach DIN 53 906 selbstverloschend. 

+) L e ht°T T T (aUCh L0I> Limiting 0X7gen Index ' * e « 
geht auf c.P. Penimore und F.J. Martin zuriick und ist u.a. 

publizxert in Mod.Plast. 44, 141 (1966). 
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Patentanspruche 

< 

1 . Homopolymerisate aus Verbindungen der. allgemeinen Formel 

R, 

R,. 



in der 

und R 2f die gleich oder verschieden sein konnen, 

einen linearen oder verzweigten Alkylrest mit 
bis zu 6 C-Atomen oder einen gegebenenf alls 
durch Halogenatome oder Nitrogruppen substitu- 
ierten aromatischen Rest oder R^ und R 2 
zusammen einen fiinf- oder sechsgliedrigen Ring, 
R3 Wasserstoff, Alkyl oder Aryl, 

m die Wertigkeit von X und eH 2 

X den Rest -(CH 2 ) n -<jJ=CH 2 , -CH 2 -C-CH 2 - oder 



R 4 



-CH 2 -CH=CH-CH 2 - , worin R^ Wasserstoff oder 
einen C^-C^- Alkylrest und n eine Zahl von 1-4 

darstellen. 

2. Homopolymerisate nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daB 
in der allgemeinen Formel R 1 und R 2 Methylgruppen darstellen. 

3. Homopolymerisate nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 
in der allgemeinen Formel R-^ Wasserstoff darstellt. 

4. Homopolymerisate nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 
in der allgemeinen Formel X einen Methallylrest darstellt. 
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5. Homopolymerisate nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
da/3 in der allgemeinen Formel X einen Allylrest darstellt. 

6. Homopolymerisate nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daB in der Formel X den Rest -CH 2 -CH=CH-CH 2 - darstellt. 

7. Verfahren zur Herstellung von Homopolymerisaten aus Verbin- 
dungen der in Anspruch 1 angegebenen Formel, in der R 1 , r 
R 3 , m und X die angegebenen Bedeutungen haben, dadurch ge- 
kennzeichnet, da3 man die Polymerisation in Substanz bei 
Tempera turen von 100 - 200°C in Gegenwart von Peroxiden 
durchf iihrt . 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB als 

Peroxide Dicumylperoxid, tert.-Butyl-peroctoat, tert.-Butyl- 

cumyl-peroxid, Benzoylperoxid, Cumylhydroperoxid, Methyl- 

isobutylketonperoxid oder Di-tert.-Butylperoxid verwendet 
wird. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Menge an Peroxid 1 - 6 Gewichtsprozent, bezogen auf das 
Monomere, betragt. 

10. Verfahren nach den Anspriichen 7 - 9, dadurch gekennzeichnet, 
daB d ie Reaktionsdauer eine halbe bis 5 Stunden betragt. 



11 



Verfahren zur Herstellung von Homopolymerisaten aus Verbin- 
dungen der in Anspruch 1 angegebenen Formel, in der R 1 , R , 
R 3 , m und X die angegebenen Bedeutungen haben, dadurch gf- 
kennzeichnet, daB man die Polymerisation in Wasser bei pH- 
Werten von 2 - 6 in Gegenwart von Oxidationsmitteln bei 
Temperaturen von 85 - 100°C durchf Ohrt. 
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12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, da6 als 
Oxidationsmittel (NH^^Og und K 2 S 2 0 Q verwendet wird. 

13. Verfahren nach den Anspriichen 11 und 12, dadurch gekennzeich 
net, daB die Konzentration des Monomer en in Wasser 5 - 70 % 
betragt. 
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